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84. O. Wallach und P. Bodecker: tiHber das Terpinenol des 

Majoranaols. 

[Mittoilung aus dent ehemisclicn Instit.ut tier UniversitA.t < ■Ottiiigun.] 
(Eingcgnngcu am 29. Januar 1907.) 

Wir hiibeii neulich ’) mitgeteilt, daft tier ini Majoranadl entlial- 
tene Alkohol . CioHij.OH nicht., wie bisher angenomnieii wo nit'll 
war-'),’ in tier Hauptsache aus </-<;-Terpineoi (Schntp. J!5*) besteht. 
soudern. aus einein anderen Alkohol, tier u. a. ikdnrth ausgeze.ic.hner 
ist, dafi er bei tier Umsetznng mit Dalogenwasserstoifsaiireii nicht 
Limonen- sondern Terpiiieiiverbindiingeii liefert. Obgleiolt Hr. 6 e in m - 
ler zur Feststellnng dieser Tatsache gar nicbts beigetrageu hat. 
nnternininit or es jetzt. :l ), i'iir don erst von uns riehtig eharukteri- 
siorten Kiirper oinon Nanion (Origanol) eirizufiihren nnd sieli anoli 
sonst mit dor Verkin dung zu beschiiftigen. Wir sohon uns infolge- 
dossen veranlaBt, wet tightens oinigo dor von uns inzwisehen erhalte- 
nen Untersuehungsresnltiite kurz zu vorbffoutlichon. womit. wir sonst 
noth gem zuriickgehalten hiitteu, inn tut sere Versatile in abgernmleter 
Porm mitteilen zn konnen. 

Wir batten bereits gezeigt 4 ), dalJ ini Cardanioniennl oin Alko¬ 
hol vorkoinmt, der mit dem »Terpineol« des Majbranabls identisok 
ist. Inzwisehen liaben wir naoliweisen konnen, dafi das aus Terphten- 
biohlorhydrat Sclunp. 52° gewonnene Terpineol'), fiir welches ieh von 
jetzt an den At amen Terpinenol gebrauche (s. vorhergeheiulo Abhand- 
lung), gleichfalls als ehemisch identisch mit deni einen Bestandteil 
des Majoranaols anzuseheii ist. nnd dasselke gilt von deni Alkohol, den 
man beim Schiitteln des Sabinens mit Sehwefelsaure erhiilt. (s. vor- 
hergehende Mitteilnng). 

Das Terpinenol liegt ini Majoranadl keineswegs rein vor ,; ). 
Das hat die •'Untersuehung anfangs sehr ersehwert. 

Der Nachweis der cheinisehen Identitat des Terpinenols versehie- 
dener Herkunft griindet. sieh auf ein naeh drei Riehtungen bin lest- 
gestelltes gleiehes Verbalten. Nandieh alle genannten Substanzen 
geben: 

') Ann. d. (iiem. 350, 169. 

-) Dieso. Beriehte 32, 995 [1899]; Ibtudb. d. at her. < tie, TIT. 171. 

») Diese Beriehte 39, 4423 [1906]. 

*) Ann. d. Ohem. 350, 169. ■’) Ann. d. Chem. 850, 155. 

®) Sohon deshalb ist es hoehst willkiirlieli, gerade dies Vorkommen 
bei der Benemiung zu (Truude zu logon, ganz abgesehen davon, dafi der 
Nachweis des Terpinenols im Cardamoinenol alteren Datums ist. 
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1. Mit HalogenwasserstoHsauren Terpinenhalogenhydrate. 2. Mit 
verdiinntertSclrwefelsaiire das bei Id? 0 schnielzende Terpiu, (’joHjs(<>IJ)-. 
.'i. Mit Oxvdationsmitteln dieselben Oxydationsprodukte. Unter diesen 
ist das mit Permanganat entstehende Glycerin CioHu (OH).i zur Iden- 
tilizierung direkt als solehes nieht besonders geeignet, da es a us friiher 
schon nngedeuteten Griinden nicht burner leicht auf konstanten Schmeiz- 
punkt zu bringen ist. Dagegen sind die weiteren. inzwiseben ge- 
wonnenen Abwandlungsprodukte dieses Glycerins so a iitterordent 1 
lich charakteristisch, dad sie znr Ideutifizieriing hauptsiiehlieh 
berangezogen worden sind. 

Die Frnge, ob das Terpinenol im Cardanmmenbl und das aus 
Terpinenbibydrochlorid and aus Sabinen kiinstlieh hergestellte mit 
anderen Alkoholen vermischt sind und eventuell mit welchen, soil bei 
anderer Gelegenheit erdrtert werden. 

An diese.r Stelle soil nur das, was lieu liber das Verhalten des 
Terpinenols, als Bestandteils des Majoranadls. ermittelt ist. kurz an- 
gefiihrt werden. 

Venn man die terpiuenolhaltige Fraktiou des Majoranadls mit 
t’ermaugsmat zvi deni Glycerin Cm I In (OH)j oxydiert. so beobachtet 
man das Auftreten eines Ketons, welches selir leicht an.Semicarbazid 
gelit, and dessen Semiearbazon bei 145.—146* sehmilzt. Dies Keton 
liaben wir noch nicbt nfilier untersochen kdnnen. 

Bezuglich der Kigenschaften des Glycerins Ci«Hu(OH):i selbst. 
sind neulich schon eiuige Angaben gemacbt worden, welcbe auch bei er- 
nenter Dnrstelhtng der Yerbindung Bestatigung gefunden baben. Erwiilt- 
nenswert ist. datt die Yerbindung viel schwerer in Chloroform Idslich ist 
und daraus auch anders krystallisiert als das aus «-Terpineol durch 
Oxydation erhaltliehe isomere 'J’rioxyterpan, und terrier. dal.i es (lurch 
sein Yerhalteu bei der weiteren Oxydation von jenein aui das schariste 
nnterschieden werden kaim. Weniger gut zu imterscbeiden sind die 
isomeren Yerbindungeii hinsichtlich ihres Yerhaltens gegen Sanren. 
Auch das Glycerin aus Terpinenol liefert iiamlich bei der Destination 
mit waliriger Salzsaure (neben Oymol) als Hpaltungsprodukt Carvenou 
(s. auch die vorhergehende Abliandlung). Dnrauf komine icli nachher 
noch zuriick. 

Oxydiert man das (llycerin <'m 11] r (< >id) :; aus Terpinenol miter 
geeigneten Bedingungen weiter, so kornnit man leicht zu einer in 
kaltem Wasser ziemlich schwer loslichen Silo re, deren Analyse aid 
die Foruiel GioHis O* • stimniende Werte lieferte: 

C 10 H 1S On. Ber. C 51.28, 11 7.70. 

Gefi » 51.35, 51.(Hi, » 8.22, 8.1(1. 
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Mie.se Same tritt in zwei Alodifikationeii a 11 if. deren eine uni 200" 
(in reinster Form liei 20f>—20<i“). deren andere niedriger. iiat-li (it'll 
liislieiigr.ii Heoliachtuiigrii bri 1XX—IX!I", sehmilzt. 

Wir niiisseu mis noeli vorliehalten. fiber die gegeiiseitigen He- 
zielningeii dieser Verbindmigen. deren Molrknlnrg'ewiclit Hindi noi-li 
niidif bestimint ist. noeli niilieres zii ermitteln '). AYalirsrheinlii-li ist es. 
dal.i sir im Verbiiltiiis stereoisnmerer Modifikutioneii ziieinander stehen. 

I.bese an sieli si-lion selir gilt defiuierteii mid ill reilit lielriedigeii- 
def Anslieiife entsteliemleii Siiureii zeigen mm ferner ein sejir i-iiarak- 
teristiselies Vrrliidtril. Sir geln -11 iiandii li nil-lit mu' lieim tl'Orklien 
Krliitzeli fiir sirli. sondern aili’li ill l.iisiing miter dem liinflnd geeig- 
neter Ueng'enzieii glatt in mit \\ nsserdam|>fen leii-lit I'liiclitige. krvstal- 
lisierte Lactone iilier. 

Mas del' niedriger srlimelzenden Siiure ellts|ireclielide Laeton 
'(•liinilzt liei 72—Tii". das tier holier srlimelzenden SiiHre entsjireidiende 
L acton s,-liinilzt liei (id—(id". Mie Analyse des letzferen ergab die 
fulgendt-n. nut ( A■■ J1 ■ i < >i stiiiiiuendeli \\ erte: 

</„,][i,0|. .1 >er. (id.iid, II T.<*7. 

Cref. » tiO.74,' ii 1 .<*7, » 7.3.':!, 7.:!(t. 

lieim Knelien mit Kali kiimieii die l.actniie wieder in die zug'e- 
liiirig'en Siiurrn zuriii-kierwandrlt werden. 

I liegen (Jeinisi-lie del' \ ersidiiedelietl \ el'liilldinigell \<ir. so erlliilt 
man natiirlii-li Substaiizeii von werliselndem Si-Liirirlz|)iinkt. Mie I'int- 
wirrung' der voriieg'eiiden Wrlulltnirse Imt selir viel Zrit und Miilie 
lieaiis|irii(dit, mid die t iitersm-liinig der neiieii Verbiudiiugeli kanii erst 
jetzt. iiaclidein klnr gv.worden ist. wie man zn einlieitliidieri Siil.istanzen 
g'elangt. mit Aussiclit aid’ lirfolg fortges.etzt werden. 

lis sei idler ihii-Ii eiiimal besonders lirrvorgrlmlieii. da(.i alle l’er- 
[liiieiinle versoliiedener Provenienz, von drum in dirsrr und drn vorlief- 
ge.lienden Mitfrilmigrii die liede war. in die obeli liriiproi-llrnm V rr- 
liiiidungeii lierrits ii be rg'ef ii Ii rt wnrileii. T.inzelheiten sullen erst 
s|iiitrr mitgeteilt werden. 

Hier mag; jedocli si-lion aid folg'eiideii Pimkt aidmerksam geiinirht 
v\ erden. 

Mas eine der olien enviilinten Lactone t'mlluOi liat fast den- 
sellirn Schmelzpmikt wie das aus deni <;-Ter|iiiieol liei der Oxidation 
din-eli das Triosyterpan liiiuluroh eiitsteliende I\e tola c ton ('ml ln;< L 2 ). 
Mie letztere A erbinduiig ist jedoch in Wilsser liedeuteiid liisliclier als das 
Laeton und imtersi-lieidet sieli avd.ierdem durcli ibre geringe Flticli- 

1 Amdi aiiiilvtiseli sullen lieideSauren iineli eininid geiian untersiu-lil werden. 

-) Ann. el. Mliem. 27f>, 174 [1803], 
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tigkeit mit Wusserdampfen Aim demsdbeii, vor alleni aber durcli (lit 1 
abweicliende Zusainniensetzung. 1 >ie friihere Ansicht, daft im Majo- 
ramml 1 c-Terpineol eiitlialten $ei. stiitzt sidi nun lediglich darauf, 
•daft u liter den Oxydationsprodukteii in geriuger Menge ein 1’rodnkt 
void Sdunp. 01" aufgefimden worden ist 1 ). Es ist sellr denkbar. dull da- 
mals dais obeli beschrielieiie Barton iu niclit ganz reiner Form vorgelegen 
liabeu koinite. demi eine Analyse sclieint niclit. ausgetiihrt zu sein. 
•ledenfalls ist der Aussprudi Semmlers-’)- dafl es bereits »zweiiellos 
feststelit . dal5 das Majoranaol ziim Tail aus deni «-Terpineol vom 
•Sdimp. .15" bestelie. -xla es ein < ilyeerin liefert. das bei der Oxydatioxi, 
weun audi mir in geringer Ansbeute. das Ketolaoton voiii Sdunp. 02" 
ei-gibt.s. vorlanfig mit griiftter Yorsiclit anfzuiieiimeii. Her Nadnveis, 
weldie Alkohole nutter deni niinmehr aiifterordentlidi leiebt in atlie- 
risdien <>len autzufindenden :: ) 'J’erp i nenol im Majoranaol etwn nodi 
eiitlialten siinl. bleibt vielniehr nodi zu fiiliren. 

■Sebiittelf man die Terpineiiol entbaitende Kraktiou des Majoraua- 
iils in geeigneter Weise mit Sdiwefelsanre durdi. so entsteht ein Ge- 
menge von IMykolen. niiinlidi gewolinliclies. bei 117” sdimelzendes 
Ws-Terpiiibydrat mid bei 137" scbmelzendes Terpineii-Terpip. 
Letztere Verbimlimg ist in alien Losiingsinitteln lbsliclier als erst ere 
mid kann duller niclit allzu. seliwer aus dein Geittenge beraus gear- 
lieitet werden. I’m eiue Tennung vollstiindig zu bewerkstelligen. lie- 
•darf es aberjlodi einiger Erfalirung. Wir liaben eiiiige Zeit. gegluubt, 
nocli ein amleres nenes Terpin in llanden zn liaben, von viel grlitterer 
Liislidikeif mid niedrigerem Seliinelzpiinkt (etwn 10b") als die be- 
kannten. Hie gut aosgebildeten Krystalle. weldie wir beobaditeteii, 
liaben sidi aber als Misdikrystalle von wasserireiem d«-Terpin mid 
fiei 137" sdimelzendem Terpin heruusgestellt. Hariiber werden wir 
vielleiebt bei anderer (lelegenlieit niiberes initteilen. 

Ibis Aut’treten von ein -Terpin bei unserer J’eakfion legt die Ver- 
. 11 )titling nnhe. ilntt im Majorannbl nodi eines der gewblirilichen Ter- 
pineole eiitlialten sei. Wir kbinieii dariiber aber nodi nidits Be- 
stimmtes aitssageii, da es nioglidi ist. datt da.s m-Terpin seine Knt- 
stehmig einer sekundiiren Keaktion verdankt. Was zntreffend ist. ist 
augenblicklidi nodi Gegensfntid der l iitersiidiung. 

Audi tilier die Konstitntion des Terpinenols, zu deni man niui- 
rneiir. nadi deni Mitgeteilten, sdion aid versdiiedeneu, syntlietisdieu 


>) Biese Beridite 32, 1)98 [1K99], 

-’) Dies.! Beridite 39, 4422 [1900]. 

■V l l„'r die Metbodik. wie das sdnull uml sielier gcliligt, werden wir 
spjiter beridlteli. 
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Wegen gelnngen kann, .soil einstweilen mit aller Reserve run- folgende* 
Bemerkung gemacht wenleri. 

Da das Glycerin aus Terpinenol beini Restillieren mit Salzsiiure- 
G»rvenon liefert, konnte man schliellen, dafi es den Serhsring ent- 
Jialten mull [rind Hydroxyl am Kohleustoffatoni 2: derm -must ist die 
t,'arvenonbildung aus der gesiittigten Verbindnng schwer zu erklaren. 
wenn man nicht willkiirliehe Annahmen riber eintretende [Jinlugeriingeu 
maehen will. Hydroxyl kann alter an <\> nur koinmen. wenn vor der 
Permanganatoxydation die Athylenbindmig an diesenr KohJenstoHatoni 
stand. Dann ist alter nur die eine, dtireh die lolgenden Formelbilder 
verdentlichte, Moglichkeit gegeben: 

< j' Hii OIL Oil ( , H:; (’ll;, H 

lisf"' {11 __ y 11 2 ' H.OH IJ.r ' .OH II 2 r' : : o 

Hr- H-. I H, HV^. .11 11 2 II 

Wf "o*Hj HO Or Hr Gill, (',11; 

Terpinenol ('re I Ii;(OIDj ('ai venmi. 

Mit dieser an sieli bochst einJachen mid einlemhtendeu Aufias- 
sung lassen sicb vor der Hand alter die Resultate. noch nicht gan/. 
leieht. in Einklang bringen. welehe bei der weiteren Oxidation ties 
Glycerins Cr«Hu(OH)a erhalten warden. Die Untersnchung ist eben 
noch keineswegs abgesehlossen and wird sicb nameiit.lich writer aid" 
die letztenvahnten <Ixydntionsprodnkte zu erstrecken baben. 


85. O. Wallach: tTber den Siedepunkt und die Natur des 

Dipentens. 

[Mittoilnng nus dein oliemischen Institut der Hniversitiit Gottingen.] 
(Eingegangen am 29. .1annul* 1907.) 

Uni die Frage, uni die es sich handelt, verstjimllioli zu inacheii,. 
ist folgendes vorausznschickeu: 

Als ich es ini Jahre 1884 miternahni, eine Klassifikation der 
Terpene mif Grand Hires Yerhaliens gegen Reagenzien zu ver- 
snchen, glaubte ich, Limonen und Hipenten als verschiedene 
K ohlenwasserstofie anseinander halten zu miissen 1 );- denn Limonen gab 
ein Tetrabromid voni Schinelzpunkt 104" und Hipenten ein Tetra- 
bromid voin Schmelzpunkt 12.')°. Die Biklnng dieser Bromide wurde 
benutzt, uin die Anwesenlieit, der Kohlemvasserstoffe zu dingnosti- 


') Ann. d. Cbeiii. 227, 301: 230, 272. 



